



Studies 00 Melamine Derivatives V 
Acylation of Melamine with Anhydrides of the Normal Aliphatic 
Saturated Monobasic Acids 
Y oshibumi OSHIMA， Iwao TOMIY AMA， Masanobu TANAKA， 
Hideo HOSOKA W A， Hidehiko KIT A]IMA. 
l 
Melamine and stearic anhydride， palmitic anhydride， myristic anhydride， or lauric an-
hydride (molar ratio 1 :2.2) were reacted by boiling in pyridine for 3 hrs， and each of them 
yielded two kinds of diacyl substituted products having lower melting point and higher melt-
ing point : Distearoyl compound， mp 141-1. 50C and mp 199-201 oC; Dipalmitoyl compound， mp 
143-40C and mp 198-90C; Dimyristoyl compound， mp 144. 5-60C and mp 200.5-2. 50C; Dilauroyl 
compound， mp 147.5-8. 50C and mp 202-30C. Similarly， capric anhydride or caprylic anhydride 
yielded two kinds of diacyl substituted product and monoacyl substituted product， while using 
of butyric anhydride or acetic anhydride gave one kind of each of diacyl substituted product and 
monoacyl substituted product: Dicapryl compound， mp 151. 5-2. 50C and mp 207-80C， mono 
capryl melamine， mp 172-2.50C; Dicapryloyl compound， mp 157.5-8. 50C and mp 213-40C， 
Monocapryloyl-melamine， mp 192-30C; Dibutylmelamine， mp 258.5-9. 50C， monobutylmelamine， 
mp 226-70C， Diacetylmelamine， mp 298.50C， Monoacetylmelamine， mp 273-40C. 
Reaction of each diacyl substituted product of low melting point and a corresponding amount 
of saturated fatty acid anhydride in pyridine for 10 hrs caused isomerization into corresponding 
diacyl substituted product having high melting point. 
Fusion reaction of melamine and palmitic anhydride or myristic anhydride yielded N， N' ， 
N'I -tripalmitoyl-(mp 159-60. 50C) and N， N'， N" -trimyristoyl-melamine (mp 169.5-71.5口C)
respectively， and these are new substances not found in 1iteratures. 
Water proof tests were made by spray test method on rayon cloth specimens treated re-
spectively with N， NヘN"-Trilauroylー (TLM)，N， N'， Nゲー Trimyristoyl-(TMM)， N， N'， N'I 
-Tripalmitoyl-(TPM) ， N，N'，Nゲー Tristearoyl-melamine (TSM) or water proof agents of 
paraffine series (A， B， or C). The spray test ratings thus obtained were TSM， 75; Tl'M， 65; 
TMM， 75; TLM， 85; A， 95; B， 95; and C， 50. 
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ノレー およびト Dパノレミトイノレー メラミ γの性質を明らかにした。
MのモノーおよびジーアVノレ置換体についてはモノアセチノレ_3) およびジアセチノレーメラミ γ1¥が
知られているだけである口このジアセチノレメラミシは溶媒なしでMと無水酢酸から得られるもので








Acyl ト一一一一一 R=R'=Ac削y討r1， R"=H 
! R=R'=R"=Acyl N山 al 一一 ---i石一一一 I R=Acyl， R'=R"=H 
C17H35CO mp 157.5....8. 50C mp 19....2010C mp 141-1. 50C 
C1品 lCO mp 159...60.50C mp 198...90C mp 143--40C 
C13H27CO mp 169.5--71.50C rnp 20.5....2.50C rnp 144.5-60C 
C1H23CO mp 174-50C mp 202....30C rnP 147.5-8.50C 
C9 H19CO rnp 207-80C mp 151. 5-2. 50C mp 172-2.50C 
C7 H15CO mp 213-40C mp 157. 5-8. 50C mp 192....30C 
C3 H7 CO mp 258. 5-9. 50C mp 226-70C 

















Mのピリジシ溶液iζ相当する SFAをモノレ比1:2.2で加え， 3 hr煮沸反応させ，ラワリン酸から








M とSAのモノレ比が 1:1.2のときは低融点のジステアロイル置換体だけが生じ 505百以上の原
料Mが回収された (No.1，実験番号以下同じJ モノレ比が1:2のときは2種のジステアロイノレ置換
体を生じ， Mの回収量は著しく減少した (No.2)。モノレ比を 1:2.2に増加すると 2種のジステアロ




体のほかに少量の高融点の異性体が生成し， Mが50労回収された (No.4)。モノレ比が 1:2.2のと








前記SAおよび PAによる M のアVノレ化の知見にもとずき，モノレ比 1:2.2で行った。 MAの場
合には反応時間 3.5hrで低融点のジミリストイノレ置換体だけが生じた (No.10)が， 5 hrで少量
の高融点異性体が共生した (No.ll)oLAの場合には 2種のUラワロイノレ置換体の合計収率が PA
の場合lと比べていくらか低かった (No.12)。

































ジステアロイノレ置換体は40%収率 (No.21)で， ジパノレミトイノレ置換体は50%収率 (No.24)で，
Uミリストイノレ置換体は 20%収率 (No.28)でそれぞれ相当する高融点のジアVJレ置換体を与え
た口モノレ比を 1:2.4にしたときはジパノレミトイノレ置換体の場合 92%まで変化した (No.25)が，
乙の場合でもジオキサン中では反応温度が低いため異性化は 42諸にとどまった (No.26)。ジラワ













抜，精練したレーヨシ布を浴比1: 20， 70---80oCで 5min浸漬し，風乾した口それらを市販のパラ
フイン系防水剤 A，BおよびCの2巧溶液で同様に処理したものと比較したロ Spray Tester7lによ
る防水性の比較試験において市販品の良好なものに必敵するような結果は得られなかった。
実 験 之 部
1. 飽和脂肪酸無水物類 (SFA)の合成
相当する飽和脂肪酸に対し無水酢酸3当量を加え， 8hr還流させ，減圧蒸留して過剰の無水酢酸











RCOOH i CI-:CO>O I RCO>0 
mp， C g g J g I mp， C [収率 961 略号
69 - 70. 5 50 I 28. 4 44. 2 I 70. 5ー 71 93 I SA 
61. 5 -62. 5 150 90 104. 5 i 64 - 65 71. 1 I P A 
55. 5 -56. 5 I 30 I 20 21. 2 55 - 56 I 73. 2 I MA 
44 - 45 150 115 63. 5 i 42 - 43 44. 3 I LA 
- 32 50 4. 4 24. 0 I 24. 5 -25. 5 50. 7 I KA 
5o 53. 1 26. 0 I a 198 - 9 56. 8 I CA 
a) 15 mmHgにおける bp
R 







128%ァI，.，. .-'- 1 R CO NH2 RCO>O モニ|比応| 一一 十一一~~--1ifil- E--~I RCO~H 
1 5水|品l度|一一壁土 手 |品 i 精 界N 日日以 |収率
R I gi cc I 0C mp， 。C I g ¥収率必 mp， oC 頁蕊fitI ~寸書:正 銘
C品 5J5(991別 oI何一 1∞I2.5 釘 3 11町 5-8l5白 4.94 I 88.8 
C15H31 I 5 i 16. 0 45-50 I 100.5 - 2 I 1. 2 I 46.8 I 104 - 5 i 5. 35 i 5.49 72. 9 
C13H27 I 5 I 18.4 I 50 I 101. 5 -2.5 1. 8 I 69.5 I 103 - 3. 5 I 6. 11 6. 17 
CllH23 5 I 21. 4 I 40-50 I 100 - 1 I 2. 0 I 76. 9 I 100 1ー.5 I 6.回 I7.03 I 67.0 
Cg H19 1 1. 5 i 8.0 50 97.5 - 8.5 ! 0.77 I 97.5 I 98 - 8.5 I 8.28 i 8.18 95.0 





一夜放置，ロ過し， mp 133---42 ocの決カツ色粉末 8.9gを得た。これをアルコール 600ccと加
熱，熱ロ過し， mp 195---202 oCの不溶物 0.8gと，ロ液を冷却，沈殿を集め， mp 141---1.5 oCの
物質 3.9gとを得た。前者をジオキサンから 2回再結晶し， mp 199---201 oCのS1(N実験値 12.56
%，計算値 12.75%) 0.6 gを，後者の一部をアノレコーノレから再結晶して mp141---1.5 ocのお
(N実験値 12.68%，計算値 12.75%)を得た。 S1および S2はいづれもジステアロイノレ置換体で
異性体と推定された口
2.2. パルミチン酸無水物によるジアシ)1，.化 (No.6)
一夜放置，ロ過し， mp 190---5 ocの白色粉末 0.29gを得，ジオキサンから再結晶して mp198 
6 福井大学工学部研究報告第10巻第1・2号
.-90C の Pl(N実験値 13，75箔，計算値13，94 %) 0， 19 gを得た。はじめのロ液を減圧濃縮，沈
殿を集め，熱水 30∞で処理して混在する M (0，06討をとかし， mp 139---42 ocの不溶物1.4g
を得，アルコーノレ 70ccから再結品して mp143---4 ocのP2(N実験イ直 14.10%，計算値 13，94%) 
1.0gを得た。 P1および P2はいづれもジパノレミトイノレ置換体で異性体と推定された。
2，3， ミリスチン酸無水物によるジアシJL.化 (No.11)
反応後減圧濃縮，沈殿を集め，熱水40cc (MO.4g回収〉で処理し， mp 142--6 ocの不溶物をア
ルコー ノレ 45ccから再結晶し， mp 144--6 ocの物質 1.1gを得た。この一部を更にアノレコーノレから
再結晶して mp144，5---6 oCの M2(N実験値 15，985ぢ，計算値 15，38%)を得た。はじめのアル
コール再結晶における不溶物 mp186--970C， 0，1 g>をジオキナンから再結晶して mp200，5--
202，50Cの M1(N実験値 15，66%，計算値 15.38%)を得たoM1および M2はいづれもジミ P
ストイル置換体で異性体と推定された。
2.4. ラウリン酸無水物によるジアシル化 (No.12)
反応後ピリジyを約 50ccまで減圧濃縮，沈殿を集め， mp 195---9 ocの物質 0，37gを得v'オ
キサシから 2回再結品して mp202---3 ocの L1(N実験値 17.225ぢ，計算値 17，13%)を得た。
更にピ9V'":/を減圧濃縮，生じた樹脂状物質を集め，エーテル 70∞，つぎに熱水 40∞ (M0.21 g 
回収)で処理し， mp 142--6白Cの物質 3.2gを得た。アルコーノレ 90ccから再結晶して得られた
mp 147.5---8.5 oC， 1.8 gを更にアノレコー ノレ 50∞から再結品して融点、の変らないL2(N実験値
17.29箔，計算値 17.13%)1.45gを得た。 Llおよび L2はいづれもジラワロイノレ置換体で異性体
と推定された口
高級 SFAによる M のジアV}レ化の結果をまとめると表3のとおりであるo
表 3
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a) 800 Cの反応 b) ジオキサンの cc
2.5. 力プリン酸無水物によるジアシJL.化 (No.13)
反応後減圧にてピリジンを約1/10まで濃縮，沈殿 mp200---2.5 oC， 0.3g (1)を，更にピリv'
Yを約 1/2濃縮，ロ過し，沈殿mp1700Cく， 4，5 g (n)を，最後にピリ ジyを追い出し，残留物
1.8 g (]I[)をそれぞれ得た。 Iを熱水6ccで処理して M (0，01 g回収)をのぞき，不溶物mp201
メラミン誘導体に関する研究 (第5報) 7 
---3.50C， 0.28gをジオキサン 10ccから再結晶して mp207---80Cの K1(N実験値 19.80%， 
計算値 19.34%)0.18gを得た。 Eを熱水 90ccで処理して M (0.6g回収〕をのぞき，不溶物
mp 169---71 oC， 2.3 gを熱メタノーノレ 30ccから再結晶した。その不溶物 mp195--202 oCをジオ
キサシから再結晶して mp207. 5--8 oCの K10.02 gを得た。熱メタノーノレを冷却，結晶 mp172
，.2.5口C，1.26 gを集め，更にメタノーノレから再結晶して mp172--2. 5 oCのモノカプリノレメラミ
ン (N実験値 29.68%，計算値 29.98箔〉を得Tこロ Eをエーテノレ処理してカノレポシ酸をのぞき，
熱水 36ccで M (0.19g回収〕をのぞき，不溶物をメタノーノレ 20ccから再結晶して mp147---50 
oCの物質 0.85gを得，更にメタノーノレから 3回再結品して mp151.5--2.5ロCの K2(N実験値
18.80搭，計算値 19.34%)を得た。 K1および K2はいづれもすカプヲノレメラミ γで異性体と推定
された。
2.6. 力プリ}(.，酸無水物によるジアシ)(.，化 (No.14)
反応後ピリジンを約1/10まで減圧濃縮，沈殿mp150 oCく， 1.5g (町〕をロ過，更にピリジY
を約t濃縮，沈殿mp120--50 oC， 3.5 g (V)を得た。百を熱水30ccで処理し， M (0.42g回収)
をのぞき，不溶物を石油エーテノレ処理し，その不溶物 mp167.5--70 oC， 0.7 gを 75%メタノー
ノレから 4回再結品して mp192--30CのモノカプYロイノレメラミン (N実験値 32.71%，計算値
33.31 %)を得た口 Vの石油エーテノレ処理不溶物を熱水処理して M (0.21g回収)をのぞき，その
不溶物 mp154--215 oC， 0.86 gをメタノーノレ 20ccと加熱，不溶物として mp210---1 oC， 0.16 g 
を得，ジオキナシから 3回再結品して mp213--4 oCの C1(N実験値22.13%，計算値22.20%) 
を得た。 C1および C2はいづれ.もジカプリロイノレメラミンで異性体と推定された口
2.7. 無水酪酸によるジアシル化 (No.15)
反応後ピPジンを約 1/10まで減圧濃縮，沈殿 mp245-700C， 0.92g (W)をロ過，更にピP
ジンを追い出し，べとべとした樹脂状物質(四〉を得た。 刊を熱水 18ccで処理してM (0.3g回
収〉をのぞき，不溶物をピリ v'y27 ccから再結晶して mp258.5--9.5 oCのジプナノレメラミシ (N
実験値 31.39%，計算値 31.56%)O.19gを得たD 唖を熱エーテノレ 20cc，つぎに熱水60ccで処
理，熱水溶液を冷却， 沈殿2.2gをロ過，そのロ液からMO.6gを回収した。沈殿2.2gを100cc 
の熱アセトシ処理した不溶物はmp226--70C， 0.97 g， 熱アセトン溶液を冷却して生じた沈殿は
mp 226，.70 C， 0.21 gで混融試験の結果同一物と認められたので後者をアセトシから 2回再結品し
て mp226--7 oCのモノプナノレメラミシ (N実験値42.62%，計算値 42.86箔)を得た。
2.8. 無水酢酸によるジアシ}(.，化 (No.16)
反応後ピリジンを約1/10まで減圧濃縮，沈殿mp260--83 oC， 0.83:g (珊〉をロ過，更にピリジ
シをi濃縮，沈殿rnp270.5--1口C，1.67 g (1X)を得た。 VJIを熱ジオキナシ 80ccで処理し，不溶
物mp294 oC， 0.34 gをピソジシ 20ccから再結晶してrnp298. 50CのUアセチノレメラミ γ(別法日
により合成した標品と混融試験で一致〉を得た。前記熱Uオキナシ溶液を冷却し，針品 mp271-2 
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OC 0コモノアセチノレメラミン(後記する標品と混融試験で一致)0.23 gを得たc lX.をジオキナンか
ら2回再結晶して mp273--4 oCのモノアセチノレメラミン (N実験値 49.70%，計算値49.97%， 
キVレン上1mmHgで2hr乾燥〉を得た。





一夜放置，沈殿をロ過し， mp 140---189 ocの白色粉末 0.9gを得，ロ液から SAをほとんど定
量的に回収した。白色粉末を石油エーテノレ 100ccで処理し，不溶物 mp145--90口C，0.8gをアル
コー ノレ 160ccと加熱，熱ロ過し，不溶物として mp178--98口Cの物質 0.5gを，熱アルコーノレ溶
液の冷却により生じた沈殿を集め，原料品， mp 138----41 oC (S2の標品と混融試験で一致)0.38 g 
を得た。アルコーノレ不溶物をジオキサシから 3回再結晶して mp190---8 oCの粗S1(S1の標品と混
融試験で一致)0.4gを得たc
3.2. ジパJl，ミトイJl，メラミン (No.24)
一夜放置，沈殿をロ過し， mp 145--90 oCの淡カツ色粉末 0.7gを得た。これを熱アノレコーノレ 40
ccで処理，熱ロ過し，不溶物として mp195--9 oCの粗Pl(P1の標品と混融試験で一致)0.5 gを
得，ロ液の冷却で生じた沈殿を集め， mp 141---30Cの粗 P2 (P2の標品と混融試験で一致)0.1 g 
を得た口粗 P1をジオキサンから 3回再結晶して mp196.5--7.5 oCの P1 (N実験値 13.75%，計
算値 13.94%，ベシゼシ上3mmHgで3hr乾燥)を得た。はじめのピリジンロ液を減圧濃縮 (28
cc) しp 沈殿を集め，熱エーテノレ処理した不溶物として mp142--30Cの粗 P2 (P2の標品と混融
試験で一致)0.4gを得たD 残りのピリジン溶液から粗PAをほとんど定量的に回収した。
なおモノレ比 1:2.4で行った場合 (No.25)P2から P1への転移は 92%であった。
3.3. ジミリストイルメラミン (No.28)
一夜放置，沈殿をロ過し， mp 184---95 oCの物質 0.3gを得た。これを熱アノレコーノレ 10ccで処
理し，不溶物としてmp197---201.5 oCの粗 M1 (M1の標品と混融試験で一致)0.2 gを得，熱ア
ノレコーノレ溶液の冷却により生じた沈殿を集め， mp 142--6口Cの粗 M2 (M2の標品と混融試験で一
致)0.1 gを回収した。粗M1をUオキナシ 14ccから再結晶して mp200.5---202.5 oCのM1(N実
験値15.66%，計算値 15.38%，ベンゼシ上4mmHgで 3.5hr乾燥)0.1 g>を得た口はじめのピ
リジンロ液を減圧濃縮 (23cc) し，生じた沈殿を集め， mp 142---5.5 oCの粗 M2 (M2の標品と混
融試験で一致)0.5 gを回収した。残りのピリジン溶液から粗 MAをほとんど定量的に回収したD
3.4. ジラウロイルメラミン (No.29)
一夜放置，沈殿をロ過し， mp 195---201 oCの粗 L1 (L1の標品と混融試験で一致)0.9 gを得，
ピリジンを減圧濃縮，生じた沈殿を集め，熱石油エーテノレ 30ccで処理し，不溶物としてmp139---
440Cの粗 L2 (L2の標品と混融試験で一致)0.07 gを回収した口
3.5. ジカプリロイルメラミン (No.30)
一夜放置，沈殿をロ過し， mp 206---8 oCの粗C1 (C1の標品と温融試験で一致)0.25 gを得， ピ
Yジンロ液を減圧濃縮し，生じた沈殿を集め，熱エーテノレ 10ccで処理し，不溶物をメタノーノレ2
ccから再結晶して mp154--7口Cの粗 C2 (C2の標品と混融試験で一致)0.13gを得た。 ジアνノレ
イソメラミン類の異性化の条件および結果をまとめると表5のとおりであるo
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表 5 
ソ RCO....r¥ I _，， 1 1 ..0 t1 :"..-1 実験l yr: ン RCO>O i mol 1 ピリ!反応| ジアシルメラリ」旦月旦*'~
_.一一一一一 ジン l時IrtJl-一竺Jp，oC 1 g R I g上比 lcc lhr|mp，。ci g I巧!!mp， oC1 g
;:!凶 プ15 ;:引l叩 l 1:U[1f [ ;払:Ulは占晶r;:rLγ[J)1四…9
2お31川14羽3-3正日.5 1.0 Cιt円~王ιHιq胃 I 0.1吋610.2 I 30I 1叩0川19貯7-8 10. 凶 1 8 I川14必2-3 1 0.85 
// ! 1.0 1 ン 1 1. 0引l川一1.2 1 30 山田~ 9 l 05 k判州0川i旧直崎立出;21二3 |比;:i














RCO....ハ !ご mol I反応1)正応温度 N， ~'， 町二トリアシル;;(.2-~よ一一一一|
RCO"->V 守 l .，---I 粗製品|新製品!
時間 I一一一一一一 一 1. '1IJ ~~J:l~_.1 略号
R I g Iン比 min oc mp，引 l収率 i oC1-E2L| lg 妬 mp， -......実験←I~-r卜算 l
C17H35 [ 755: 3.5 1 30 I 2伽 511日-71 3.7I 91. 2川57.5-8.5 9.36 I 9伯 ITSM 
C15H31 1 69.3 5 3.5I 3I 20 156-9! 29.8 i 89.4 i 159-60.5 1 10.27 i 10.0 1 TPM 
C13H27 1 20.9 1 1 6.0I 30I 192士2I 165-71 i 5.0! 83. I 169.5-71. 5'11. 24I 11. 11 I TMM 
C1品川54.53 6.0! 15 I 192土3I 173-5 1， ω|93.1lm~5 :ω1 I 12.50 I TLM 
4.2. 織維処理剤としての応用
まずTPMのベシゼy溶液の濃度を変え，これに糊抜，精練した νー ヨシ布を浴比1:20， 70"..，.， 
800Cで10min浸潰し，風乾した。乙れらのものについてSprayTestの結果はつぎのようである。
濃度(労 0.5 1. 0 2.0 5.0 10. 0 
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